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Zur Kenntniss der Rapinsdure

von

Dr. Julius Zellner.

Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie des weil. Prof. Benedikt an
der k. k. technischen Hochschule in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1896.)

Vor einigen Jahren haben Reimer und Willl! eine Ab-
handlung Uiber die Bestandtheile des Riibdls verdffentlicht und in
derselben der fllissigen Fettsdure des Riibols, der sogenannten
Rapinsgure, die Formel C;;H,,0, vindicirt, wonach dieselbe als
ein Isomeres der Ricinolsdure anzusehen wire. Da seitdem die
beiden Autoren nichts weiter dariiber bekannt gemacht haben,
so habe ich auf Anregung Professor Benedikt's das Studium
der Rapinsdure wieder aufgegriffen, hauptsidchlich um uber
die Beschaffenheit des dritten Sauerstoffatomes Aufschluss zu
erhalten. Denn, da die Sdure sich nicht acetyliren ldsst, kann
dasselbe kein Hydroxylsauerstoff sein, und die Annahme, dass
eine gesittigte Ketosaure, flir welche die gleiche Formel moglich
wire, vorliege, wird in Anbetracht der Additionsfahigkeit der
Saure, sowie des Umstandes, dass Phenylhydrazin nicht ein-
wirkt, hinfallig.

Ich habe zunidchst die Reduction der Rapinsdure in Angriff
genommen. Zu diesem Zwecke wurde Rapinsdure nach der
Vorschrift von Reimer und Will (s. 0.) hergestelit und auf
diese Jodphosphor in dhnlicher Weise einwirken gelassen, wie
dies seinerzeit Saytzeff? bei der Olsaure gethan hat. Auf 10 g
frisch bereiteten Jodphosphor (PJ,) wurden 20 g der Sidure

1 Berl. Ber., 20, 2385.
2 Journal fiir prakt. Chemie, 33, 308, 35, 369.
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gegossen, etwa 10 g Wasser hinzugefiigt und unter hdufigem
Umschiitteln auf dem Wasserbade erhitzt. Dies wurde unter
zeitweiligem Zusatz von Jod und etwas gelbem Phosphor so
lange fortgesetzt, bis die HiibI'sche Jodzahl auf ein Minimum
herabgegangen war.

Alsdann ldsst man erkalten, fligt zu dem Kolbeninhalt
Ather und wisserige schweflige Siure, schiittelt gut aus, bis
alles Jod verschwunden ist, trennt die 4therische Ldsung, filtrirt
dieselbe und vertreibt -den Ather. Von Feuchtigkeit wird die
Saure durch ldngeres Stehen im Exsiccator iber Schwefelsdure
befreit. Starkeres Erwérmen vertrdgt dieselbe nicht.

Die Saure stellt ein dickes, dunkelgelbes Ol dar. Das
Baryum-, Zink- und Bleisalz sind gallertig-amorph. Das eben-
falls amorphe Calciumsalz wird in Form eines festen kdrnigen
Niederschlages erhalten, wenn man eine alkoholische Losung
der Saure mit einer alkoholisch-ammoniakalischen - Chlor-
calciumldsung féllt. Da dieses Kalksalz sich nicht umkrystalli-
siren ldsst, konnten auch nur anndhernde Zahlen - erhalten
werden.

1086 g Substanz gaben 0160 g CaSO,.
1-055 g Substanz gaben 0-5836 ¢ AglJ.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden TT—

NS (CygH34J0g)eCa  (Cy5Hy4J0g),Ca
Ca ...... 4-33 4-44 4-65
J.ooo. 20-88 2853 29-60

Um den Ersatz des Jodes durch Wasserstoff zu bewirken,
wurde nun die jodhéaltige Sdure mit nascirendem Wasserstoff
behandelt. Zu diesem Zweck erhitzt man die Sadure in alkoho-
lischer Losung mit Zink und Salzsdure 5—0 Stunden lang,
filtrirt heiss vom ungeldst gebliebenen Zink ab, versetzt mit
ziemlich viel Wasser und lasst erkalten. Das Reductionsproduct
scheidet sich als fester, gelblich-weisser Kuchen an der Ober-
fliche ab. Derselbe wird abgehoben, mit Filtrirpapier getrocknet
und zwei- bis dreimal aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Die
Sidure zeigt dann den Schmelzpunkt 69°.
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Die Verbrennung ergab folgende Zahlen:

0+2468 ¢ Substanz lieferten 0-2799 ¢ Wasser und 0°6856 ¢
Kohlensaure.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Gefunden CgHg604
N — S —
C..ooo 7576 76-05
H.o.o..o.o... 12-60 12-67

Daraus ergibt sich zur Evidenz, dass die gebildete Saure
nichts anderes als Stearinsidure ist.

Zum Uberfluss wurde das Bleisalz nach Gmelin (Lehr-
buch, S. 1385) dargestellt und der Bleigehalt durch Abrauchen
mit Salpeter- und Schwefelsaure bestimmt.

0-689 g Substanz gaben 0-2666 g PbSO, (= 0:1819 ¢ Pb).
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
N ——n
2640 26-67

Die Reduction geht glatt von statten. Man erhilt aus 26 ¢
Rapinsédure direct 18 g analysenreine Stearinsdure, wobei die
in der alkoholischen Losung und in den Mutterlaugen befind-
lichen Mengen ganz vernachlissigt wurden. Aus dem Umstande,
dass die Rapinsdure bei der Reduction Stearinsédure liefert, wire
zu schliessen, dass der dritte Sauerstoff, falls er wirklich vor-
handen ist, durch Jodwasserstoff eliminirbar wire, was jedoch
den eingangs erwdhnten Thatsachen widerspricht. Ich habe
deshalb, obwohl Reimer und Will (I. ¢.) eine grosse Zahl von
Analysen des rapinsauren’ Zinkes gemacht haben, doch die
Analyse dieses Salzes wiederholt. Um ein vollig reines Product
zu erhalten, wurde die durch Extraction mit Ather gewonnene
Krystallisation abermals mit diesem LOsungsmittel behandelt,
wobei ein night unerheblicher Riickstand blieb, und erst der
Verdampfungsriickstand dieser zweiten Extraction mit hoch-
gradigem Alkohol ausgekocht. Das so erhaltene Zinksalz wurde
noch dreimal aus Alkohol umkrystallisirt und zeigte dann
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ungefahr den von Will und Reimer angegebenen Schmelz-
punkt. Derselbe ist jedoch nicht scharf.

Die Analyse fiihrte zu Zahlen, welche von den bisher
publicirten erheblich abweichen und den flir einen Korper von
der Zusammensetzung (C,,H;,0,),Zn geforderten entsprechen.

02896 g Substanz gaben bei der Verbrennung 02748 ¢ Wasser
und 0-7348 ¢ Kohlensaure.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden T — T e

N (CisHyaO0eZn - (CysHs5045)5Zn
Covivi . 6912 68-89 65°55
H..... .. 10-64 - 10:52 10-02

Dieses analysirte Zinksalz wurde nun nochmals umkry-
stallisirt und abermals der Elementaranalyse unterworfen, um
durch die Constanz der Zahlen eine Garantie fiir die Reinheit
des Productes zu gewinnen. Die dabei erhaltenen Zahlen sind
die folgenden:

0-2068 g Substanz gaben 0°1952 ¢ Wasser und 0-5253 ¢
Kohlenséure.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
Covivinn 6927 6889
H ....... 10-48 1052

Die Zinkbestimmung nach-dem Verfahren von Reimer
und Will ergab:

0-855¢ Substénz gaben 01317 g ZnS (= 0-0868 g Zn).

Gefunden Berechnet

Zn..o.o.oo.. 1015 10-36

Die Differenzen in den Kohlenstoffzahlen sind so gross,
dass man wohl mit ziemlicher Sicherheit annehmen kann, dass
das Zinksalz der Formel (C H,;0,),Zn und nicht der bisher
angenommenen in seiner Zusammensetzung entspricht.
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Da das Riib6]l nach Will und Reimer aus den Glyceriden
der Behensiure, Erucasidure und Rapinsdure besteht, so miisste
sich ein hoherer Kohlenstoffgehalt der zuletzt genannten Sdure
auch in den Kohlenstoffzahlen des Riibdls selbst aussprechen.
Es liefern namlich theoretisch die obigen drei Glyceride folgende
Zahlen: :

C H
Glycerid der Behenséure (CooH309)5CsHs. ..o v 0 78:260/, 12-669/,
> » Erucasdure (CooHy10,)3CHy oot 7871 12-17
> » Rapinsidure (alte Formel) (CygH33045)3C4Hy ... 7330 11-15
» » » (neue Formel) C;gH33049)3C4H; .. 7737 11-76

Es konnte demnach das Riibdl, wenn es wirklich nur aus
den Glyceriden obiger drei Sduren besteht, keine niedrigeren
Zahlen geben als 77-37°/; C und 11:76%/; H, falls man der
Rapinsdure die Formel C,;H,,0, zuschreibt. Die Analyse ergab
nun folgende Zahlen:

0-2982 g Riibdi gaben 0-295 ¢ Wasser und 0-836 ¢ Kohlen-
saure.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnetes Minimum

S —— o™
C........ 7645 7737
H....... 10-98 1176

Diese Zahlen sind nun allerdings zu niedrig. Doch durfte
die Analyse eines so complexen Korpers, wie es das Ribdol ist
wohl nicht schwet ins Gewicht fallen. '

Jedesfalls ist die Rapinsdure, wenn ihr auch, wie wir nach-
gewiesen zu haben glauben, die Formel C18H34‘O2 zukommt,
nicht identisch mit der gewdhnlichen Olsdure, da sie, wie
Reimer und Will nachgewiesen haben, die Elaidinreaction
nicht zeigt.

Es misste nunmehr, um den Ort der Doppelbindung auf-
zufinden, die Reaction, welche schmelzendes Kali mit der Saure
gibt, und welche die oben genannten Autoren auch bereits durch-
geflihrt haben, einem néheren Studium unterworfen werden.
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